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Ta,BTeg, Tantaltellurid-Clusterketten mit
interstitiellen Boratomen**

Holger Kleinke, E. Wolfgang Finckh und
Wolfgang Tremel*

Cluster des Typs M¢X,;,”* und MX¢"* mit Ubergangs-
metallen der Gruppe 5 und 6 sind wohlbekannt.[ 2! Fiir den
etwas haufiger auftretenden MX,-Typ existieren bindre und
ternidre Niob- und Tantalverbindungen, welche MgX,,>"3+-
Cluster mit verschiedenen Halogenid-Ionen enthalten.?® 4
Die elektronischen Spielregeln fiir die Stabilitdt dieser
Clusterverbindungen werden im wesentlichen durch die
(idealisierte) kubische Symmetrie und den Verkniipfungsmo-
dus innerhalb der Cluster-Zentren vorgegeben: Das Stabili-
tatsmaximum der M¢X;,""-Clusterphasen liegt bei 14 bis 16
Clusterelektronen.F! Typische Elektronenzahlen fiir MXg-
Cluster bewegen sich zwischen 19 und 24 mit einer scharfen
Obergrenze von 24.1 Nimmt man an, daB eine Gesamt-
elektronenzahl im Bereich dieser ,,magischen* Elektronzah-
len fiir die Clusterstabilitét erforderlich ist, so wird klar, daf3
der M Xs-Typ fiir Chalcogenide der Gruppe 6 — wie bei den
Chevrel-Phasenl’l - bevorzugt ist, wihrend der M X,,-Typ von
Halogeniden der Gruppe 5, z.B. TayCl,s,®l bevorzugt wird.

Das Elektronendefizit analoger Cluster mit Metallen der
Gruppen 3 und 4 kann durch den Einbau von Heteroatomen
in den Cluster-Kern ausgeglichen werden, indem die Hete-
roatome ihre Elektronen an unbesetzte Clusterorbitale ab-
geben.’) Alternativ ist der Elektronenmangel durch Reduk-
tion und nachfolgenden Einbau der Kationen in das resultie-
rende Gitter zu beheben.'!] Die prizise Kenntnis dieser
elektronischen und strukturellen Grundregeln hat in den
vergangenen Jahren zur Entdeckung einer enormen Vielzahl
von Halogenid-Clustern der elektronenarmen Ubergangs-
metalle mit interstitiellen Atomen gefiihrt.['!]

Eine entsprechende Chemie zentrierter Chalcogenid-Clu-
ster ist bisher nicht bekannt. McCarley?! sowie Simon und
Kohlerl! entwickelten eine systematische Chemie der ,re-
duzierten“ Niobate und Molybate wie NaMo,Og.'Y Die
Strukturen dieser Verbindungen basieren auf isolierten und
kondensierten M O,,-Einheiten, deren Elektronenmangel
durch Reduktion und den Einbau der Kationen in das Gitter
kompensiert wird. Die Strukturen von Chalcogeniden (S, Se,
Te) der elektronenarmen Ubergangsmetalle basieren dage-
gen fast ausschlieflich auf M¢Qg-Clustereinheiten. Alterna-
tive Strukturmotive sind Ketten einander durchdringender
Ikosaeder!™ oder flichenverkniipfter quadratisch-antipris-
matische Einheiten;['" eine bemerkenswerte Ausnahme bil-
det Ta,S,C, dessen Struktur Schichten kantenverkniipfter,
C-zentrierter Tag-Oktaeder enthélt.['7)
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. Wir bedanken uns bei Heraeus Quarzschmelze (Dr.
Hofer) und H.C. Starck Co. (Dr. Peters) fiir die materielle Unter-
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Hier berichten wir iiber die Synthese, Struktur und Eigen-
schaften einer ungewohnlichen zentrierten MyX;,-Chalcoge-
nid-Clusterverbindung. Aus der Strukturchemie ist bekannt,
daB GroBeneffekte und Radienverhéltnisse die Struktur von
Festkorpern in weitem Umfang bestimmen. In &hnlicher
Weise bestimmt die GroBle des Heteroelements die Struktur
von Verbindungen im System M-A-Te (M=Nb, Ta; A=E-
lement der Gruppe 13). Bei Versuchen, die Ga-Komponente
(Kovalenzradius r,,(Ga)=126 A) in der terniren Phase
Ta;;Ga;Te,, ™8 durch das isoelektronische, aber viel kleinere
Gruppenhomologe Bor (r,,=0.88 A) zu ersetzen, bildete
sich die neuartige Clusterverbindung Ta,BTeg, deren Struktur
einen B-zentrierten Tag-Cluster enthilt.["]

Die Struktur von Ta,BTes ist in Abbildung 1 dargestellt.*"!
Ta,BTeg kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe
Pbam mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle, wobei

Abbildung 1. Ansicht der Ta,BTeg-Struktur lings ¢ (Te: weiBle offene
Kugeln, Ta: graue Kugeln, B: schwarze Kugeln).

sich alle Atome auf einer Spiegelebene senkrecht zu ¢ mit z =
0 und ; befinden. Die Struktur enthilt B-zentrierte TagBTe,,-
Cluster, deren zweizédhlige Achse in Projektionsrichtung
orientiert ist. Die Cluster sind iiber gemeinsame Ta-Ta-
Kanten verkniipft. Als Ergebnis ergeben sich lineare Ketten
zentrierter, kantenkondensierter Ta,-Oktaeder, deren Metall-
atome durch die Te-Atome iiber den freien Kanten koor-
diniert sind und deren Verkniipfungsmuster nach der
Nomenklatur von Schifer und von Schnering als
«[Tal,,Ta2,(B)Tel} , Te2} ,Te35Te4}3] beschriecben werden
kann.?! Abbildung 2 zeigt in einer Seitenansicht einen Aus-
schnitt aus der eindimensional-unendlichen Clusterkette
(Ta,)(Tay,)B(Te,)sn(Te)y=Ta,BTes. Die vier kristallogra-
phisch unabhingigen Te-Atome in Abbildung 2 haben drei
unterschiedliche Funktionen: Vier Tel- und Te2-Atome
iiberbriicken die Ober- und Unterkanten des Clusters, zwei
Te4-Atome iiberbriicken die Aquatorebene, und die Te3-
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Abbildung 2. Ausschnitt aus der eindimensional-unendlichen Clusterkette
in der Struktur von Ta,BTeg mit Atombezeichnungen. Ausgewéihlte
Abstinde [A]: Tal-B1 2.309(2), Ta2-B1 2.198(3), Tal-Tal 2.938(7), Tal-
Tal 3.564(1), Tal-Ta2 3.174(4), Tal-Ta2 3.203(4), Ta2-Ta2 3.564(1), Tel-Tal
2.803(6), Tal-Te2 2.735(6), Tal-Te4 2.848(5), Ta2-Tel 2.783(5), Ta2-Te2
2.752(5), Ta2-Te3 2.939(6), Te3-Te4 2.915(3).

Atome, die nicht zu benachbarten Clustern eciner Kette
gehoren, bilden entsprechend dem Schema Ta,B(Te'),-
(Tei~),(Te}) in Form von Ditellurid-Einheiten Verkniipfungs-
punkte zu parallelen, aber um 90° gedrehten Ketten (dy... =
2.786(8) A). Die Struktur ist daher in hohem MaBe anisotrop,
und die Kristalle weisen eine faserartige Morphologie auf.

Eine Beschreibung der Struktur von Ta,BTe; basiert auf der
Hierarchie der Bindungswechselwirkungen. Die Ta-Atome
werden pseudooktaedrisch von Te- und B-Atomen umgeben.
Ta2, das sich in der apikalen Position des Tas-Oktaeders
befindet, ist von fiinf, Tal in der Aquatorebene des Oktaeders
von vier Te-Atomen koordiniert. Die oktaedrische Koordina-
tion von Ta2 wird durch eine, die Koordinationsumgebung
von Tal durch zwei Ta-B-Bindungen (dqp;p=2.309(2) A
(2 %), dppp=2198(3) A) vervollstindigt. Die Aquivalenz
der beiden symmetrieunabhédngigen Te-Atome wird anhand
der Ta-Te-Bindungsldngen sowie anhand der berechneten Ta-
Te-Uberlappungspopulationen (siehe unten) deutlich. Der
mittlere Tal-Te-Abstand betrigt 2.809 A, der Ta2-Te-Ab-
stand 2.802 A in Ubereinstimmung mit den Ta-Te-Abstinden
in verwandten Verbindungen.?!l

Der Einbau interstitieller Atome in Metallcluster fithrt im
allgemeinen zu einer Aufweitung der Metall-Metall-Bindun-
gen. Der mittlere Ta-Ta-Abstand ist daher erheblich grofier
als typische Ta-Ta-Abstinde von 2.9-3.0 A in [MX,,]""-
Clustern von Tantalhalogeniden.”! Die Ta-Ta-Abstinde des
Tag-Clusters reflektieren daher daher den Einbau des B-He-
teroatoms. Die idealisierten oktaedrischen TazBTe,,-Cluster
in den Ketten sind in charakteristischer Weise verzerrt. Die
Ta-Ta-Abstinde an den gemeinsamen Kanten (dpyp=
2.938(7) A) zweier benachbarter Tag-Oktaeder dhneln den
Ta-Ta-Abstinden in Ta-Metall (dy,.p, =2.92 A). Die van-der-
Waals-Abstoung zwischen den Te-Atomen in Richtung der
Clusterketten (dp =3.564(3) A) fiihrt dagegen zu einer
starken Aufweitung der Tas,-Oktaeder entlang der Ketten-
richtung ¢, wihrend der mittlere Ta-Ta-Abstand zwischen
apikalen und #quatorialen Positionen der Oktaeder 3.189 A
betrédgt. Dariiber hinaus wird die Verzerrung der Ta,-Cluster
am Auftreten zweier Ta-B-Wechselwirkungen deutlich. Die
Ta-B-Absténde in Ta,BTeg entsprechen den mittleren M-B-
Abstinden in B-zentrierten Zrg-Clustern (z.B. d,. 5 =2.304 A
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in K,Zr;BCl;5),”?! sind aber betriichtlich kiirzer als typische
Ta-B-Abstiinde in biniren Boriden (z.B. 2.45 A in Ta,B).!
Viele Struktureigenschaften der [TagBTe,,]-Baugruppen stim-
men daher mit denen verwandter Halogenid-Cluster der
Seltenerdmetalle iiberein. Bemerkenswert ist weiterhin, daf3
Verbindungen mit zentrierten Chalcogenidclustern, ausge-
sprochen selten sind. Hier sind Ta,S,C' M, ATe, (M = Nb,
Ta; A=Ga, Si, Cr, Fe, Co)'®) und Nb,Te,OL,?* die bisher
einzigen bekannten Beispiele.

Die Strukturen von S¢,ClZ (Z =B, N)! und NaMo,O!'4
enthalten Ketten mit verwandtem Aufbau. Der grundsitz-
liche Unterschied der Strukturen besteht darin, dafl die
Clusterketten in den Strukturen von Sc,ClsZ und NaMo,Oq
durch isolierte Chlor- und Sauerstoffatome (anstelle von
Te,>~-Gruppen im Fall von Ta,BTeg) verkniipft sind und Na*-
Ionen zwischen jeweils vier Ketten in NaMo,Og eingebaut
sind.

Es ist schwierig, die elektronische Struktur von Ta,BTes auf
der Basis einfacher Wertigkeitsstufen zu beschreiben. Die
formale Zuordnung von Oxidationszahlen fiihrt zur Formu-
lierung [(Ta>»*),(B3*)(Te?*")4(Te,>),]. Nach einer theoreti-
schen Analyse der elektronischen Struktur von NaMo,Oy ist
die optimale Zahl von M-M-Bindungselektronen 1304 (ver-
glichen mit 11 fir Ta,BTeg). Auch eine Abschitzung der
Bindungsordnungen mit Hilfe der Pauling-Beziehung?® er-
gibt keine eindeutigen Resultate. Wir haben daher Band-
strukturberechnungen  auf  Extended-Hiickel-Niveau®’!
durchgefiihrt, um zu einem besseren Verstdndnis der elek-
tronischen Struktur zu gelangen. Die berechnete Zustands-
dichte (Abbildung 3) liegt im Bereich eines lokalen Maxi-
mums. Die Projektionen der Ta- und B-Beitridge in Abbil-
dung 3 zeigen, dafl die Zustdnde unterhalb von —15eV
hauptsichlich Te-zentriert sind, wihrend die Zustdnde im
Energiebereich zwischen —15 und —11.5 eV Ta-5d- und Te-
Sp-Charakter mit geringen B-2p-Anteilen aufweisen. Ein
Anzeichen fiir die im hohem Mafe kovalenten Wechselwir-
kungen ist das starke Mischen Ta- und Te-zentrierter Zu-
stinde in diesem Energiebereich. Die Populationsanalysel®
(Abbildung 3) zeigt, daB in Ta,BTes alle Ta-B- und Ta-Ta-
bindenden Zustinde besetzt sind, wihrend die nichtbinden-
den Ta-Te- und Te-Te-Zustinde gerade aufgefiillt werden.
Diese Resultate sind in Einklang mit der Vorstellung, daf als

-7.0

-9.0

-11.0

E/eV 130

-15.0

-17.0

DOS

Abbildung 3. Links: Berechnete Zustandsdichte (DOS) fiir Ta,BTeg
(hellgrau: Gesamtdichte, dunkelgrau: Ta-Anteil, wei: B-Anteil); rechts:
Kurven der Uberlappungspopulationen (COOP; hellgrau: Ta-Ta, dunkel-
grau: Ta-B). Das Fermi-Niveau Erist mit einem einen horizontalen Balken
gekennzeichnet.
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Folge der abstoenden Te-Te-Wechselwirkungen in Ketten-
richtung ein Teil der ,, Te-Anion“-Zustdnde iiber das Fermi-
Niveau angehoben wird; daher ist das Elektronendefizit
erheblich geringer als der direkte Vergleich der Clusterelek-
tronenzahlen von Ta,BTeg und dem strukturverwandten Oxid
NaMo,Oy4 erwarten lieBe. Die Ergebnisse temperaturabhin-
giger Leitfihigkeitsuntersuchungen belegen in Ubereinstim-
mung mit den theoretischen Resultaten die metallischen
Eigenschaften der Titelverbindung.

Vierpunktmessungen an FEinkristallen in Richtung der
Nadelachse ¢ ergaben, dal Ta,BTey im Bereich von 4 bis
295 K metallisches Verhalten mit einer Raumtemperaturleit-
fiahigkeit von 2 mQ~'cm~! aufweist (Abbildung 4). Anzeichen
fiir einen Metall-Halbleiter-Ubergang wurden nicht beobach-
tet. Die elektrische Leitfahigkeit ist charakteristisch fiir eine
Verbindung mit einem partiell besetzten Band im Bereich des
Fermi-Niveaus.

2.0

0 50 100 150 200 250
TIK——

Abbildung 4. Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstands fiir
einen einzelnen Ta,BTey-Kristall (gemessen entlang der Nadelachse c).

Ta,BTe; ist in konzeptioneller Hinsicht ein Bindeglied
zwischen kondensierten, nichtzentrierten Clustern, wie sie bei
den ,,reduzierten” Oxoniobaten und -molybdaten auftreten,
und zentrierten Halogenid-Clustern der Seltenen Erden und
des Zirconiums. Bei Verbindungen der ersten Gruppe ver-
hindern Matrixeffekte,?!! d.h. die GréBe der Metalloxidclu-
ster, daf} interstiticlle Atome in den Cluster eingebaut
werden; das Elektronendefizit des Clusters kann daher nur
durch Reduktion und Einbau der Gegenionen in das Gitter
ausgeglichen werden. Bei Clusterhalogeniden von Metallen
der Gruppen 3 und 4 148t sich dagegen die Gesamtelektro-
nenzahl des Clusters in unterschiedlichster Weise durch den
Einbau interstitieller Atome und zusétzlicher Gegenionen
anpassen. Im Fall des Telluridclusters — formal isoelektronisch
zu Oxoniobaten — verhindern dagegen Matrixeffekte nicht
den Ausgleich des Elektronendefizits durch den Einbau von
Heteroatomen. Der Einschluf3 von Bor in Ta,BTeg kann durch
thermodynamische (konkurrierende Bortelluride sind insta-
bil), strukturelle (Clustergroe optimal fiir den Einbau von
Bor) oder elektronische Faktoren (Elektronenzahl) bedingt
sein.

Eingegangen am 6. Mirz,

verdnderte Fassung am 15. Dezember 1998 [Z11561]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2054 —2057
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ca. 14 h bei dieser Temperatur gehalten; danach wurde der Ofen
abgeschaltet; nachdem der Ofen auf Raumtemperatur abgekiihlt war,
wurde die Probe gemorsert und einer zweiten Temperaturbehandlung
(1000°C) unterworfen. Nach 10 d wurde der Ofen ausgeschaltet und
die Probe so auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Ampulle enthielt
lange Engelshaar-artige Kristalle mit metallischem Glanz. Eine
EDAX-Analyse (EDAX =energy dispersive x-ray detector) mehre-
rer Kristalle deutete auf das Vorliegen von Tantal und Tellur im
Verhiltnis 1:2. Nach Abschlul der Strukturverfeinerungen von
Ta,BTeg wurde der Boranteil per Induction-coupled-plasma-Massen-
spektrometrie bestimmt. Die Auswahl von Kristallen fiir die ront-
genographischen Untersuchungen war schwierig, nur wenige Kristalle
waren von ausreichender GroBe und Qualitdt fiir Einkristalluntersu-
chungen, sie waren lang (>2mm) und extrem diinn (<0.01 mm).
Nach Abschlufl der Strukturbestimmung konnte eine phasenreine
Pulverprobe von Ta,BTe; erhalten werden, indem man eine stdchio-
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evakuierten Quarzgefdl 10 d erhitzte. Das Pulverdiagramm dieser
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[20] Die Daten wurden mit monochromatisierter Mog,-Strahlung (1=
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Ein neues Platin-Krebsmedikament bildet
hochstereoselektiv ein Addukt mit Duplex-
DNA **

Yu Chen, John A. Parkinson, Zijian Guo, Tom Brown
und Peter J. Sadler*

GroBle Aufmerksamkeit gilt zur Zeit dem Design neuer
Generationen von Platinkomplexen, die als Krebsmedika-
mente die Resistenz gegen Cisplatin umgehen. Diese Re-
sistenz beinhaltet hdufig die Erkennung von Platin-DNA-
Addukten durch Proteine und Enzyme von Excision-Repair-
Systemen in Zellen.['! Das Verstindnis der Art und Weise, wie
der Ligand die Natur platininduzierter DNA-Lésionen beein-
fluBt, ist daher von grofiter Wichtigkeit. Ein Komplex, der
eine grofle Aktivitit gegen Cisplatin-resistente Zellinien
aufweist, ist der 2-Picolin-Komplex (2-Picolin (2-Pic)=
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